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(^4) PROCEDE DE CRISTALLOGENESE ET INSTALLATION POUR SA MISE EN OEUVRE, ET CRISTAUX 
OBTENUS. 



(57) Proced6 de croissance de monocristaux de haute 
qualite, notamment optique, et k orientation d6termin§e, ca- 
ract£ris6 par: 

- I'emploi d'une construction particulifere de I'enceinte de 
cristallogenfcse (8) et des creusets (1 , 5) contenant la matie- 
re a fondre et & cristalliser, afin d'obtenir un champ thermi- 
que asymetrique de direction fix£e ayant des composantes 
verticale et horizontal, 

- le fait que la solidification s'effectue en maintenant le 
ou Ies creusets immobiles, laconduite des operations de fu- 
sion et de solidification 6tant assume par le seui pilotage de 
la puissance instance dans le resistor (13), 

- I'utilisation d'un proc6d6 rendant le ou Ies creusets her- 
m&iques b une temperature d6termin6e du cycle. 
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La presente invention est relative a un procede de 
croissance cristalline a partir de l'etat fondu 
essentiellement destine & la realisation de mater iaux 
optiques et ne reagissant pas avec le graphite tels que les 
5 metaux du type germanium, silicium ou des composes du type 
halogenures et plus particulierement les halogenures 
alcalino-terreux, tels que par exemple des chlorures, des 
fluorures de calcium, de magnesium, de baryum. II est 
particulierement recommande pour les materiaux 

10 monocristallins pour lesquels il est impost une tres grande 
quality cristalline (une basse densite de dislocations, une 
valeur reduite de contraintes residuelles, 1' absence de 
joints de grains...) associee a une dimension importante du 
cristal (superieure li 100 mm dans sa plus grande 

15 dimension) . 

Ce procede permet notamment la realisation de 
pieces de grandes dimensions (comprises entre 250 et 400 
mm) en fluorure monocristallin de type CaF2 pouvant etre 
utilisees en particulier pour la realisation des optiques 

20 employees en microlithographie. De telles optiques 
presentent par exemple une homogeneity d'indice meilleure 
que 3,10-S (pref erentiellement 2.10" 6 ), une birefringence 
meilleure que 2 nm/cm et une transmission superieure a 90 % 
a 193 nm. 

25 Selon un autre aspect de Inspect de 1' invention, 

elle vise egalement les installations permettant la mise en 
oeuvre de ce procede et conduisant & la fabrication de 
cristaux de haute qualite, ainsi que les dispositifs 
optiques realises a partir de cristaux obtenus par ce meme 

30 procede. 

On connait des procedes d' elaboration de cristaux, 
tels que par exemple le procede Verneuil ; cependant, ce 
dernier ne permet pas d'obtenir des monocristaux de grandes 
dimensions et sans defauts. 
35 On distingue habituellement deux families 

principales de precedes de croissance cristalline a partir 
de 1 1 etat fondu : 
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- le proc£d6 Czochralski (1917) et sa variante la 
methode Kiropoulos (1926-1930), 

le proc6d£ de type Bridgeman (1925) ou 
Stockbarger et ses d£riv6s. 

Dans le proc£d£ Czochralski, un germe 
monocristallin orient^, mil par un dispositif lui imposant 
une vitesse de rotation sur lui-meme constante, est plonge 
dans un bain fondu k cristalliser . Une fois la croissance 
amorc£e, le germe est progressivement tir£ vers le haut. 

Dans la variante Kiropoulos, la croissance 
s'effectue sur un germe en rotation en abaissant lentement 
la temperature du bain au lieu de d§placer le germe. 

Si la methode Czochralski convient bien aux oxydes, 
la methode Kiropoulos aux fluorures, elles sont 
relativement complexes et surtout ne permettent pas 
d'obtenir des cristaux de grands diametres. 

Dans les methodes Bridgeman ou Stockbarger, le 
matSriau fondu dans un creuset cylindrique est deplac£ 
lentement dans un gradient thermique dont la grandeur (ou 
l'intensite) depend en particulier de la thermoconductivite 
des mat£riaux cristallises . 

Dans certains cas, le fond ' du creuset peut 
comporter un trou dans lequel est depose, avant 
1 ■ introduction de la matiere premiere divisee S fondre, un 
germe monocristallin pr6alablement orient 4, permettant de 
s§lectionner la direction de croissance souhaitee. 

Ce procede qui permet la realisation de pieces de 
grands diametres present e de nombreux inconvenient s : 

a) le four lui-meme comprend le plus souvent deux enceintes 
de chauffe et trois zones distinctes : 

- une zone de fusion, 

- une zone de croissance, 

- une zone de recuit, 

conferant a l 1 ensemble une dimension importante. 

b) le d6placement axial relatif du creuset et du systdme de 
chauffe entraine de nombreuses complications techniques : 

- une enceinte sur£lev£e par rapport au sol, 
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necessite d'un dispositif garantissant 
l'etanchgitS entre l 1 enceinte et I'exterieur malgre des 
syst£mes mobiles traversant 1' enceinte. II est a noter que 
celle-ci est soit sous vide (10~ 4 a 10" 5 mm de Hg) , soit 
5. sous une atmosphere gazeuse speciale, 

des soins particuliers a apporter dans le 
positionnement lateral du creuset par rapport au resistor 
afin d ! 6viter tout risque de contact intempestif avec ce 
dernier lors du d§placement relatif , ce qui conduirait a la 
10 formation d'arcs Slectriques, & des dommages du creuset et 
eventuellement h des arrets des cycles de cristallisation, 

- difficult^ pour maintenir un espace constant et 
identique en tout point entre le creuset et le resistor. 
Ceci induit des asymitries variables du champ thermique 
15 pouvant §tre la cause de germination spontanee et al§atoire 
en differents endroits du creuset, et de modifications de 
forme de 1' interface solide/liquide, 

c) lors du cycle de ref roidissement , le rayonnement est 
maximal, l'£nergie accumulee lors du cycle de fusion se 

20 dissipe de maniere non homogene, en particulier le 
rayonnement est maximal au travers des surfaces 
cylindriques de chacun des cristaux, et plus faible au 
travers des surfaces plates des cylindres, ce qui provoque 
une grande difference de temperature dans le cristal avec 

25 comme consequence la formation de contraintes residuelles 
et de polycristaux. L' ensemble conduit a la creation de 
dislocations, de joints, de sous- joints, de macles, qui 
nScessitent un traitement thermique ulterieur, pour liberer 
ces contraintes, ce dernier pouvant lui-meme occasionner 

30 certains d§fauts. Cette operation complementaire permet de 
reduire faiblement les valeurs de contraintes residuelles, 
alors que les defauts resteront dans le cristal. 

d) l'insuffisante maitrise thermique du procedS nScessite 
la mise en place d f un traitement de d§tente apres la 

35 solidification, appele traitement de recuit. Lorsque ce 
dernier ne peut s'effectuer dans 1 1 installation elle-meme, 
il doit §tre realise ulterieurement aprds ref roidissement 
complet du cristal, dans une autre enceinte, ce qui allonge 
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entre autres inconvgnients , la dur6e et le cofit de 
l'opyration par le rajout d'une s§quence de ref roidissement 
et d'une sequence de rgchauffage par rapport k une 
operation totalement accomplie dans la meme enceinte. 

Ce recuit complimentaire permet de reduire 
faiblement le niveau de contraintes rSsiduelles, mais ne 
permet pas d'Sliminer les differents grains Sventuel lenient 
deja formes. 

On connait ygalement la m^thode de Shtober. Dans 
celle-ci, la zone de cristallisation et les creusets 
contenant la matiSre premiere reste fixe pendant la 
cristallog€n£se. La croissance des cristaux se produit par 
la reduction de la puissance yiectrique. Cette m§thode qui 
rem€die k certains problemes pos6s par la mSthode 
Stockbarger pr6sente n§anmoins certains de ses dyfauts, 
notamment ceux indiqu^s en c) et d) . 

Une troisieme m€thode dite de l'Schangeur thermique 
(Heat Exchanger Method) a et6 d6velopp6e plus r§cemment 
(1970) par Schmidt et Viechnicki . II s'agit d'un procede de 
croissance en creuset vertical fixe, la chaleur latente de 
solidification fit ant extraite a la partie inferieure du 
creuset grace £ l f appui d'un echangeur de chaleur. Les 
inconvenient s de ce procede sont les suivants : 

- grande complexity du dispositif, notamment au 
niveau du pilotage du debit de fluide interne a 1 ' Schangeur 
de chaleur, 

- difficulte voire quasi impossibility de maintenir 
une interface solide-liquide plane, indispensable a 
l'obtention des cristaux de quality, cette interface ytant 
le plus gynyralement convexe, 

- perturbations mecaniques (vibrations) creyes par 
les organes en mouvement de 1 ! echangeur, 

- nycessity d'un traitement de recuit ulterieur 
gyneralement effectuy in situ. 

La prysente invention vise done a pallier les 
inconvenients des procedys connus de l'art antyrieur en 
proposant un procedy de croissance de monocristaux de 
grande quality, notamment optique, a orientation 
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d6terminee, dans des creusets immobiles de construction 
particuliere, places dans un champ asym€trique reparti dans 
les directions verticale et horizontale, a 1 ' interieur de 
la zone de cristallogenese . On peut ainsi garantir des 
5 conditions qui determinent pr^cisement le point de 
commencement de la cristallogenese et la direction 
devolution de celle-ci, ceci afin d'exclure la formation 
simultanee de plusieurs germes a l f interface liquide/solide 
et d f autoriser une conduite optimale du front de 

10 solidification, Svitant de ce fait le recours a une phase 
de traitement thermique ultSrieure. 

A cet effet, le proced§ de cristallogenese de 
1' invention se caractSrise en ce qu ! on place, a l 1 interieur 
d'un resistor en forme de manchon, un recipient renfermant 

15 une mati£re premiere k cristalliser ou le cas 6cheant un ou 
plusieurs creusets contenant ladite matiere premiere et que 
le chauffage ou le ref roidissement de la matiere premiere 
utilisee est assure par le pilotage de la puissance 
electrique du resistor. 

20 Selon une disposition de 1' invention, apres avoir 

obtenu la fusion de la matiere premiere, on abaisse la 
temperature du resistor et on fait demarrer la 
cristallogenese au voisinage d'un trou borgne perce dans 
ledit recipient ou le ou lesdits creusets. 

25 Selon une autre disposition de 1' invention, on 

positionne un germe monocri stall in & orientation d6terminee 
a 1' interieur du trou borgne du recipient ou du creuset 
inferieur, pour garantir 1 • orientation du cristal a 
fabriquer. 

30 Selon encore une autre disposition, le proc§de de 

l'invention est caractSris6 par 1 ' application d'un champ 
thermique asymetrique, dans les directions verticale et 
horizontale, a 1' interieur de la zone de cristallogenese, 
de maniere a assurer le dSbut de la cristallogenese en un 

35 point precis et de la poursuivre vers le haut et 
horizontal ement . 

Afin de reduire le rayonnement lateral thermique 
des cristaux refroidissants, on place des ecrans thermiques 
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sur la surface laterale du recipient ou du ou des creusets 
comme repr§sent6 sur la figure 1. 

Pour fabriquer un cristal unique, on place la 
matiere premiere a cristalliser dans un recipient, et que 
5 pour fabriquer plusieurs cristaux uniques, on utilise un ou 
plusieurs creusets places dans le recipient. 

Selon une autre disposition de 1' invention, 
utilisable en combinaison avec l'une quelconque des 
dispositions precedentes, le recipient et le ou les 
10 creusets ne sont pas herm§tiques tant qu ! une temperature 
d§termin6e n'est pas atteinte dans la zone du bord 
supSrieur du ou des creusets, puis sont rendus hermfitiques 
lorsque cette temperature est atteinte. 

On observera en effet que si le materiau k 
15 cristalliser a une tension de vapeur 61evee a I'etat 
liquide (cas habituel pour certains f luorures) , le ou les 
creusets doivent etre fermis avant d'eviter 1 1 evaporation 
du constituant. Par ailleurs, il faut pouvoir evacuer les 
gaz qui se trouvent dans la matiere premiere, ou encore 
20 lors d'une operation de purification lors du chauffage, 
ainsi que ceux absorb6s par le ou les creusets. Cette 
double exigence conduit soit a la r6duction de la quality 
des cristaux, soit §. un temps de fabrication 61ev6. 

Afin d'eviter ces inconvenients, conform6ment & 
25 1' invention, on place avant ageusement entre le couvercle et 
le recipient ou creuset (ou entre les creusets inf£rieur et 
supferieur) des joints, par exemple en PbF 2 compresse. La 
vitesse de pompage du vide augmente fortement par la fente 
qui se trouve entre le creuset et le couvercle. Quand la 
30 temperature a 1'intSrieur du four atteint celle du point de 
fusion du PbF 2 , les joints fondent et le couvercle descend 
par son propre poids ou celui du poids du creuset 
sup§rieur. On peut ainsi fabriquer des joints identiques a 
partir d'autres composes fluor£s ; la temperature de 
35 fermeture du ou des creusets sera determine par la 
temperature de fusion des fluorures utilises pour les 
joints. Ces joints reduisent le temps de fabrication et 
amfeliorent la quality des cristaux. 
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Dans un mode avantageux de realisation de 
1' invention, la matiere premiere a cristalliser comprend un 
additif qui en fondant effectue une operation de 
purification. Dans le cas des fluorures, on peut ainsi 
utiliser plusieurs type d 1 additif s comme le fluorure de 
plomb ou le fluorure d' ammonium. 

Selon un autre aspect, 1« invention vise une 
installation pour cristallogenese, caracterisee en ce 
qu'elle comprend un recipient muni d f une paroi de fond et 
d'un couvercle, comportant le cas echeant un ou plusieurs 
creusets, 

- une enceinte de cristallogenese, renfermant au 
moins un resistor, ce resistor §tant sous forme de manchon 
a l'interieur duquel est positionne ledit recipient. 

- le recipient, et le ou les creusets lorsqu ! ils 
sont presents, comportent au niveau de 1 ' intersection entre 
les parois internes pSripheriques et les parois de fond un 
trou borgne servant de point de depart pour la 
cristallogenese . 

L f invention vise egalement des cristaux 
d'halogenures, notamment de CaF 2/ pr§sentant une 
homog6neite d'indice de 1 a 3.10" 6 , notamment de 1 a 
2.10* 6 , une birefringence comprise dans la fourchette de 1 
£ 2 nm/cm et une transmission sup§rieure a 90 % a 193 nm. 

Les cristaux obtenus selon 1 1 invention sont 
avantageusement mis en oeuvre dans le domaine de l'optique, 
notamment pour la microlithographie et 1 ' astronomie . lis 
sont egalement utilisables pour 1 ■ identification des 
particules, notamment en tant que detecteur de Cherenkov. 

D f autres caractSristiques et avantages de la 
presente invention ressortiront de la description faite ci- 
apres, en reference aux dessins annexes qui en illustrent 
un exemple de realisation depourvu de tout caractere 
limitatif. Sur les figures : 

- la figure 1 est une vue en coupe de 1' enceinte de 
cristallogenese permettant la mise en oeuvre du procSde de 
cristallogenese objet de 1» invention ; 
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- la figure 2 est une vue en coupe et en elevation 
laterale, de 1« element isolant seul, appeie 
"refroidisseur" ; 

- la figure 3 est une vue de dessus de la figure 2; 

- la figure 4 est une vue en coupe et en elevation 
laterale, du resistor ; 

- la figure 5 est une vue en coupe et en elevation 
laterale, du recipient qui peut aussi servir de creuset ; 

- la figure 6 est une vue en coupe et en elevation 
laterale, d'un creuset, dans le cas d'une configuration a 
creusets etag6s. 

Selon un mode prefere de realisation d'une 
installation permettant la mise en oeuvre du procSde objet 
de 1' invention, celle-ci comporte (on se reportera a la 
figure 1) un recipient 1 pr6f 6rentiellement realise en 
graphite, de forme cylindrique, muni d'une paroi de fond 2 
et d'un couvercle amovible 3, egalement en graphite. Ledit 
recipient peut etre utilise pour fabriquer des cristaux 
cylindriques de grande hauteur, c*est-a-dire que le 
recipient peut etre employe comme un creuset. Le recipient 
peut egalement recevoir une plurality de creusets 5 
superposes, afin de fabriquer plusieurs cristaux plats. Le 
recipient 1 comporte un trou borgne 4, apte a recevoir une 
plurality de creusets 5 superposes, chacun de ces creusets 
etant destine a contenir une matiere premiere divis£e, de 
grains, de cristaux 6cras£s ou bien en forme de cylindres - 
obtenues a l'aide d'un procede - de fusion pression. II 
s'agit par exemple d f halog6nures et plus particuliirement 
d'halogenures d'alcalins ou d» alcalino-terreux tels que du 
fluorure de calcium, de magnesium, de baryum. Dans le cas 
d'halogenures d' alcalino-terreux, la matiere premiere 
renferme avantageusement au moins un additif favorisant la 
purification, comme par exemple le fluorure d' ammonium 
et/ou le fluorure de plomb. Le melange divis§ d'halogenure 
peut etre pur ou dope avec des elements choisis tels que 
l'yttrium, le neodyme, le rhodium etc. 
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En variante, le recipient 1 joue le role de creuset 
5, en particulier lorsque l'on souhaite produire un cristal 
cylindrique de grandes dimensions. 

Selon une caract£ristique avantageuse de 
1' invention, on prevoit que chacun des creusets 5 ainsi que 
le recipient 1 comportent au niveau de 1 f intersection entre 
les parois internes 6 pSripheriques et les parois de fond 2 
du ou des creusets 5 et/ou du recipient 1, un trou borgne 
7. 

Par exemple, sur les figures, on peut remarquer que 
1' orientation de ces trous borgnes 7 est sensiblement 
voisine de 45° par rapport a 1 ! horizontale. 

Le recipient 1 est placS a l'interieur du resistor 
en graphite de telle manidre que l'axe vertical du 
recipient soit dSplace par rapport a celui du resistor 
d'une valeur sensiblement egale a I'epaisseur du 
"refroidisseur" , voire un peu plus grande. 

Selon une caracteristique avantageuse de 
1' invention permettant de piloter le champ thermique, on 
prevoit une reduction d'epaisseur entre la partie 
superieure 16 et la partie inf6rieure 17 du resistorl3, 
celle-ci est comprise entre 5 et 20% et pref erentiellement 
voisine de 6 a 12%, ce qui permet de creer un Scart de 
temperature allant de 50 a 200 °C. 

En variante, on prevoit 6galement, lorsqu'on veut 
privilegier la direction de l ! axe de germination du cristal 
au sein du creuset, de disposer dans un trou realist dans 
le creuset inf£rieur, un germe monocristallin qui sera par 
la suite recouvert du melange de matiere premiere divis^e. 

II est avantageux de placer \in d§tecteur de 
temperature a proximity de ce trou afin d f eviter la fusion 
du germe. 

Par ailleurs, afin d'eviter les fuites thermiques 
par les parois cylindriques des cristaux, on prgvoit de 
disposer sur la paroi externe 9 periphSrique annulaire de 
chacun des creusets 5, un revet ement de matSriau 10 isolant 
thermiquement , tel que notamment une couche epaisse de 
feutre de graphite. 
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Dans une variante, les parois de fond 2 du creuset 
5 sont munies d'un orifice 11 dSbouchant afin de mettre en 
communication les cavit§s 12 respectives de chaque creuset 
5 pour autoriser l'Scoulement du melange de poudre entre 
deux creusets 5 superposes, pour favoriser le remplissage 
des creusets en diminuant le taux de vide du melange 
r£actionnel. 

Dans cette variante, le creuset sup£rieur est 
g§n6ralement de hauteur plus importante et sert en quelque 
sorte de creuset nourricier aux creusets inf£rieurs, de 
maniere S alimenter ceux-ci en matiere jusqu'a leurs bords 
sup6rieurs . 

Selon une autre caract£ristique avantageuse de 
l f invention, les parois de fond 2 des creusets 5 pr6sentent 
une epaisseur superieure a celle des parois p£riph6riques 6 
des creusets 5, afin d»am61iorer la transmission du flux 
thermique par les faces infSrieure et sup6rieure du 
cristal, plutot que par les faces p£riph£riques latSrales. 

Le recipient 1 comprenant la pluralite de creusets 
5, ou le recipient 1 seul jouant alors le role de creuset 
unique, est posit ionne k 1 1 interieur de 1' enceinte de 
cristallog£n$se 8 et plus prScisement au sein d'un resistor 
en forme de manchon 13 en graphite. En faisant varier la 
puissance electrique, on peut assurer le chauffage et la 
fusion de la matiere premiere contenue dans les creusets 5 
ou dans le recipient 1. 

Le pilotage de la puissance electrique gouverne les 
diff£rentes etapes du precede (fusion, solidification) en 
maitrisant le bilan thermique a chaque instant. L'apport de 
calories provient du resistor 13, 1' absorption fit ant 
assurSe par la matiere plac£e dans le creuset 5, par les 
dif f ^rentes parois (ecrans , ref roidisseur ) , 1 ' extraction 
des calories se faisant pr£f 6rentiellement a travers le 
ref roidisseur et la plate-forme infSrieure. Ce pilotage 
permet de controler le front de solidification 
liquide/solide, ainsi que sa geom6trie, tout en maintenant 
une interface plane. 
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On prevoit de positionner, notamment en partie 
inferieure du resistor 13, des broches 20 faisant saillie 
lateralement , notamment en cuivre, permettant d' assurer 
1 'alimentation electrique du resistor 13. 
5 Selon une caracteristique avantageuse de 

1' invention, le fflt 15 de l'aiesage du resistor 13 prgsente 
un profil conique. Le diametre du resistor 13 dans sa 
partie haute 16 est inferieur a celui du diametre de la 
base 17, afin de crSer une temperature plus §lev6e en 
10 partie superieure par rapport a celle de la partie 
inferieure. 

Particuligrement, la reduction de diametre entre la 
partie superieure 16 et la partie inferieure 17 du resistor 
13/ est comprise entre 5 et 20% et pref 6rentiellement 
15 voisine de 6 a 12%, de maniere & creer entre ces deux zones 
un Scart de temperature qui peut §tre compris notamment 
entre 50 et 200°C. 

La maitrise du champ thermique axial selon l'axe 
principal du resistor 13, est assuree par : 
20 - la conicite du resistor 13, 

- des thermo-isolations plac6es en haut et en bas 
du recipient afin d'obtenir un rayonnement plus fort en bas 
qu'en haut, 

Le champ thermique radial le long de l'axe des 
25 creusets 5 et des sites de germination, est assure par 
1' interposition d ! un element 18, appeie "ref roidisseur" , 
entre la paroi interne 15 du resistorl3 et la paroi externe 
19 du recipient 1 ou du creuset 5. Cet element 
ref roidisseur 18 est relie aux embases isolantes superieure 
30 et inferieure de 1' enceinte de cristallogenese 8. 

Selon une caracteristique avantageuse de 
1' invention, l 1 element ref roidisseur 18 d'un point de vue 
thermique est realise en graphite thermoconducteur, 
similaire k celui des creusets, et presente une forme de 
35 segment cylindrique, cet element 18 n 1 occupant qu'une 
fraction (par exemple 1/4) de la superficie laterale de la 
partie exterieure du recipient 1 ou du creuset 5. 
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On peut remarquer que la position relative entre 
l'61€ment ref roidisseur 18, le recipient 1, le resistor 13 
et les creusets 5 est telle que les trous borgnes 7 
presents au niveau des creusets 5 ou au niveau du recipient 
1, sont situSs en face de la zone' centrale de 1' Element 
ref roidissant 18 positionnS entre le resistor 13 et le 
recipient 1. 

De plus, les trous borgnes 7 pratiques dans chacun 
des creusets 5 ou du recipient 1, sont align6s selon l'axe 
du four. 

Par ailleurs, le d§calage lateral de l'axe vertical 
de 1' ensemble du recipient 1, des creusets 5 et de 
1' Element ref roidisseur 18, par rapport a l'axe du resistor 
13, doit etre effectu§ en direction du c6t6 oppose a 
1' element ref roidisseur 18 et a une distance supSrieure ou 
§gale a l'6paisseur de l'§16ment ref roidisseur 18. 

Par ailleurs, pour permettre la diminution du 
nombre de dSfauts dans le reseau cristallin, il est 
nScessaire, lors de la phase de ref roidissement , de cr§er 
des conditions qui permettent d'echanger la majeure partie 
du flux thermique issu du rayonnement, par les faces 
inf6rieure et superieure de chacun des cristaux, plutot que 
par les faces latSrales de ces derniers, en revetant la 
face annulaire externe 9 des creusets 5 d'ecrans thermiques 
10 en graphite, de conduct ivite inferieure a celle des 
creusets . 

L 1 ensemble de cette architecture (conicit€ du 
resistor en forme de manchon, decalage axial de l'axe du 
recipient et des creusets par rapport k celui du resistor, 
position relative du manchon isolant entre la paroi externe 
du recipient et la paroi interne du resistor, construction 
du creuset) garantit l'obtention d'un champ thermique 
asym^trique, reparti horizontalement et verticalement a 
l'interieur de la zone de cristallog^nese afin d'autoriser 
des conditions qui permettent le commencement de la 
cristallogenSse en un point precis de chaque creuset ou du 
recipient, et plus particulierement cet endroit 
predetermine coincidant avec les trous borgnes 7 et sa 
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propagation en partie superieure et selon une direction 

sensiblement horizontale. 

La vitesse de propagation de 1' interface 

liquide/solide en partie superieure et horizontalement est 
5 determine par la vitesse de reduction de la puissance du 

resistor et par la valeur du gradient thermique au niveau 

de 1' interface liquide/solide. La transmission rgguliere du 

flux thermique issu de 1 ■ interieur du cristal est assurSe 

par la construction particuliere de 1 1 installation. Ceci 
10 permet d'exclure l 1 apparition dans le cristal de joints de 

grains a faible ou forte disorientation et des contraintes 

intSrieures lors du ref roidissement . 

Selon une autre caract£ristique avantageuse de 

l 1 invention, la pile de creusets ou le recipient demeure 
15 immobile durant le procedS de cristallogenese et de 

ref roidissement des cristaux. 

L' invention telle que decrite prScedemment off re de 

multiples avantages, car elle permet d'obtenir des cristaux 

de grandes dimensions, de tres haute qualite optique, 
20 compte tenu du contrSle de la direction de croissance du 

cristal et de la forme de 1' interface solide/liquide, d'un 

coflt de production sans commune mesure avec les techniques 

connues de l'art anterieur. 

Ces cristaux sont obtenus en mettant en oeuvre le 
25 procede objet de 1' invention, dans des installations de 

cristallogenese qui repondent aux imp§ratifs suivants : 

- absence d' Elements en mouvement, 

- maitrise parfaite et continue du champ thermique 
(en position et en amplitude) , 

30 - pilotage de la zone de germination, 

De plus, le procede objet de cette invention ne 
n§cessite pas de traitements thermiques ultirieurs de 
stabilisation, ce qui permet d'entrevoir des cycles 
automatiques de fabrication & haut rendement, en raison 
35 d'une conduite optimale du front de solidification 
(interface liquide/solide plane) . 

Les cristaux obtenus par la mise en oeuvre de ce 
proc§d§ peuvent trouver des applications dans le domaine de 
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l'optique, notamment pour la microlithographie et 
l'astronomie ou dans le domaine de 1 ' identification des 
particules, notamment en tant que dStecteur de Cherenkov. 

Plus gSnfiralement encore, le precede objet de cette 
5 invention peut etre utilise en substitution pour toutes les 
fabrications et/ou applications relevant du proc§d§ 
Bridgeman. 

II demeure bien entendu que la pr§sente invention 
n'est pas limitfee aux exemples de realisation dScrits et 
10 represents ci-dessus, mais qu ! elle en englobe toutes les 
variantes . 
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RE VEND I CAT I ONS 

1 - Proc6d6 de croissance de monocristaux de grande 
qualite, notamment optique, caract6ris£ en ce qu'on place, 

5 a l'interieur d'un resistor en forme de manchon (13), un 
recipient (1) renfermant une matiere premiere a 
cristalliser ou le cas echeant un ou plusieurs creusets (5) 
contenant ladite matiere premiere et que le chauf fage ou le 
refroidissement de la matidre premiere utilisee est assure 
10 par le pilotage de la puissance electrique du resistor 
(13). 

2 - ProcedS selon la revendication 1, caractSrise 
en ce qu'on abaisse la temperature du resistor (13) apres 
la fusion de la matiere premiere et qu'on fait demarrer la 

15 cristallogenese au voisinage d'un trou borgne (7) perce 
dans ledit recipient (1) ou le ou lesdits creusets (5) . 

3 - Procede selon la revendication 2, caract§rise 
en ce qu'on positionne un germe monocristallin a 
orientation determinee a l'interieur du trou borgne (7) du 

20 recipient (1) ou du creuset infSrieur (5), pour garantir 
1 'orientation du cristal a fabriquer. 

4 — Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caract£rise par 1 1 application d'un 
champ thermique asymetrique, dans les directions verticale 

25 et horizontale, a l'interieur de la zone de 
cristallogenese, de mani£re a assurer le debut de la 
cristallogenese en un point precis et de la poursuivre vers 
le haut et horizontal ement . 

5 - Procedg selon l'une quelconque des 
30 revendications 1 a 4, caracteris£ en ce qu'on place des 

6crans thermiques sur la surface latSrale du recipient ou 
du ou des creusets. 

6 - Procedi selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caractSrise en ce que, pour fabriquer 

35 un cristal unique, on place la matiere premidre & 
cristalliser dans un recipient (1), et que pour fabriquer 
plusieurs cristaux uniques, on utilise un ou plusieurs 
creusets (5) places dans le recipient (1) . 
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7 - Proced6 selon l'une quelconque des 
revendications 1 i 6, caract§rise en ce que le recipient et 
le ou les creusets ne sont pas herm6tiques tant qu ! une 
temperature d£terminee n'est pas atteinte dans la zone du 
bord sup§rieur du ou des creusets, puis sont rendus 
herm£tiques lorsque cette temperature est atteinte. 

8 - Proc6d6 selon la revendication 7, caracteris£ 
en ce qu'on place des joints en mat£riau fusible entre le 
couvercle et le recipient ou le creuset ou entre les 
creusets inf£rieur et superieur, ces joints 6tant notamment 
en PbF 2 , la temperature de fusion des joints Stant ladite 
temperature d£termin6e. 

9 - Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 8, caract£ris6 en ce que la matiere 
premiere a cristalliser est essentiellement constitute par 
des halogtnures alcalins ou par des halogtnures alcalino- 
terreux et, dans ce cas, renferme un agent capable de 
favoriser la purification de la charge contenue dans le 
recipient ou dans le ou les creusets, cet agent pouvant 
notamment etre du fluorure de plomb et/ou du fluorure 
d 1 ammonium . 

10 - Installation pour cristallogtnese, 
caract£ris£e en ce qu ! elle comprend 

- un recipient (1) muni d'une paroi de fond (2) et 
d'un couvercle (3), comportant le cas tcheant un ou 
plusieurs creusets (5) , 

- une enceinte de cristallogendse (8) , renfermant 
un resistor en forme de manchon (13) a 1 ' interieur duquel 
est positionni ledit recipient, 

- le recipient (1), et le ou les creusets (5) 
lorsqu'ils sont presents, comportent au niveau de 
1' intersection entre les parois internes (6) p6riph£riques 
et les parois de fond (2) un trou borgne (7) servant de 
point de depart pour la cristallogSnese . 

11 - Installation selon la revendication 10, 
caract£ris§e en ce que les parois de fond (2) du recipient 
(1), ou des creusets (5) lorsqu'ils sont presents, ont une 
gpaisseur superieure a celle des parois pgripheriques (6) 
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des creusets (5), afin d'ameliorer la transmission du flux 
thermique par la face infgrieure du cristal. 

12 - Installation selon la revendication 10 ou 11, 
caractSrisee en ce que les parois de fond (2) des creusets 
(5) sont munies d'un orifice (11) debouchant afin de mettre 
en communication les trous (12) respectifs de chaque 
creuset (5) pour autoriser I'ecoulement du melange divise 
entre deux creusets (5) superposes, pour favoriser le 
remplissage des creusets en diminuant le taux de vide du 
melange reactionnel. 

13 - Installation selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 12, caractSrisee en ce que le fCt (15) 
de l'algsage du resistor (13) presente un profil conique, 
1'epaisseur du resistor (13) dans sa partie haute (16) est 
infSrieure a celle de sa partie basse (17), afin de creer 
une temperature plus elevSe en partie supSrieure par 
rapport a celle de la partie infgrieure. 

14 - Installation selon la revendication 13, 
caract^risee en ce que la reduction d'epaisseur entre la 
partie superieure (16) et la partie infSrieure (17) du 
resistor (13) est comprise entre 5 et 20% et 
prSferentiellement voisine de 6 a 12%, de maniere a creer 
entre ces deux zones un ecart de temperature qui peut etre 
compris notamment entre 50 et 200 °C. 

15 - Installation selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 14, caract§ris<§e en ce qu'elle comporte 
entre la paroi interne (15) du resistor en forme de manchon 
(13) et la paroi externe (19) du recipient (1) ou du 
creuset (5), un Pigment ref roidisseur (18) occupant au 
moins une fraction de la superficie latgrale de la partie 
ext6rieure du recipient (1), ou du ou des creusets (5) 
lorsqu'ils sont presents, afin d'eviter les fuites 
thermiques laterales. 

16 - Installation selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 15, caractgrisee en ce que la position 
relative entre 1'elSment ref roidisseur (18) , le recipient 
(1), le resistor (13), et les creusets (5) lorsqu'ils sont 
presents, est telle que les trous borgnes (7) presents au 
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niveau des creusets (5) ou au niveau du recipient (1) , sont 
situSs dans la zone ea regard de l'616ment ref roidisseur 
(18) positional entre le resistor (13) et le recipient (1) 
et qui sont orientes dans la direction de l'axe. 

5 17 Installation selon I 1 une quelconque des 

revendications 10 k 16, caract6ris6e en ce que le dScalage 
de l'axe central de l 1 ensemble du recipient (1), avec le 
cas ech£ant les creusets (5) et de l'616ment ref roidisseur 
(18), par rapport a l'axe central du resistor (13), est 

10 effectuS en direction du cote opposS a 1' element 
ref roidisseur (18) et a une distance superieure ou Sgale & 
l'gpaisseur de la paroi de l'616ment ref roidisseur (18), 
afin de creer l'asymStrie horizontale du champ thermique . 

18 - Installation selon I'une quelconque des 

15 revendications 10 a 17, caract6ris£e en ce qu'elle 
comporte, entre la paroi interne du resistor (13) et la 
paroi externe du recipient (1) ou des creusets (5) , des 
ecrans thermiques (10) pour renforcer l'asymetrie 
horizontale du champ thermique. 

20 19 - Cristaux de CaF 2 , caract6rises en ce qu'ils 

prSsentent une homog£n§it6 d'indice de 1 a 3.10" 6 , 
notarament de 1 a 2.10~ 6 , une birefringence comprise dans la 
fourchette de 1 & 2 nm/cm et une transmission superieure i 
90 % a 193 nm. 

25 2 0 Utilisation des cristaux selon la 

revendication 19 dans le domaine de I'optique, notamment 
pour la microlithographie et' 1 ! astronomie. 

21 - Utilisation des cristaux selon la 
revendication 19 pour 1 1 identification des particules, 

30 notamment en tant que detecteur de Cherenkov. 
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